



Studies on Melamine Derivatives. X. 
Synthesis of N-m-Hydroxybenzoylmelamines and their 
U se for the Synthesis of Dyes. 
Hidehiko KIT AJIMA， Yoshibumi OSHIMA， and 
Toshikatu NISHIDE 
(Received Sept. 30， 1966) 
N ，N' -Di -m -acetoxybenzoylmelamine (4) was synthesized from melamine 
(M) and m-acetoxybenzoic anhydride (nトABA)in dioxane through the inter-
mediate， N-m-acetoxybenzoylmelamine (1). Upon hydrolysis with 5形 aqueous
ammonia， (1) and (4) gave Nィn・hydroxybenzoylmelamine(3) and N，N'-di-m-
hydroxybenzoyl-melamine (6)， respectively. (3) and (6) were also obtained by 
hydrolyzing the N'， N"-diacetyl derivative of (1)， (2) and the N"-acetyl deri-
vative of (4)， (5)， respectively. 
The crude products obtained from (4) and m-ABA in dioxane or that 
from M anp m-ABA upon fusion were hydrolyzed to give N，N'，N"_tri・m-
hydroxybenzoylmelamine (7). 
The following dyes (I，I) were synthesized using (3) as the azo com-
ponent: Sulfanilic acid -ー--}o(3) (1)， p-Nitroaniline-o-sulfonic acid-ー+(3) (II). 
The dyeing properties of the methylol compounds of these dyes for cotton and 
rayon were investigated. 
None of the compounds (1) through (7) had previously been reported 















N N ¥ 
¥/ OCOCHa 
NHCOCHa¥ 
(2)， mp 253....40C¥ 
¥N 
H9Nー〆¥-NHCO一/一¥:::~， 1¥一/
N ¥  
¥/ OH 
NH2 
(3)， mp 242，.30C 
6 
N 








N N ¥ 
/¥/ OCOCHa 
NlH2 
(1)， mp 203r--40C 
↓ 
N 















































N N  














/¥OCH Nー〆¥.--NHOCー /¥¥/ ~'-''''''''-~I\一/























長I /'主7J< 1~1 出
費l 酢酸! 詰l 最
勺 I (モJレ比) I (hr) I (財)
粗m-ABA







107...8 I 87 


















場合は (No.3) 83 %と好収率でm-ABAを得たロ
iv， i， iおよび iiの比較
表3
m-OBー+俳AB-!.-→ 11←ABA 
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(~る倍附数す) I (hr:min) 収率(モJレ比〕 (%) 
1/2 400 2:5 73 
1/2 200 3:45 73 
1/1.5 200 5:25 70 
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成した。すなわちまず AMとm-ABAを1900C付近 液 (5X 1Q-5mol/1)の各pHにおける可視部吸収スベ
で溶融反応させ， N，N仁ジ-mーアセトキシベンゾイ jレ クトlレの測定結果を表5に示した。染料IおよびEと
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106~70C， 17.7g (収率93%) を得た。 ζのものを酢









ABA， mp1 07.， 8 oC， 7.8 g (B)を得，ロj夜Aを濃縮して
粗m-ABA，mp106，.70C， 0.5 g (c)を得た。粗m-ABA
の合計収量は8.3g (B+C) (収率87箔)であった。
i m-OBを原料とする場合(ピリジン触媒〉
m-OB， 10.0 g，無水酢酸1l.1g (モJレ比1: 1.5) 
およびピリジン 5.9g (モノレ比1: 1) を93.，1050C
で1hr加熱し， さらに無水酢酸55.8g (生成したm-


































た。とれは pHによる変色のためであろう o したがっ
て(3)をカップリング成分として用いる乙とは不適当と
考えられる。
b) J1S L 1044 (1959) a) 
部
本実験IC用いた M，DAMおよびジオキサンは前
報1)1と述べたものと同じである。 AM，mp 272.，30C 










ーたん放冷して 950Cになってから m-ABA，43.2 g 
(モル比1: 2)を加えて3hr45min煮沸した。反応、
後減圧にて反応液を約 500m1まで濃縮し，放冷， ロ
過して(ロ液D)粗(1)，mp 195....60C， 3.2 g (収率
73箔)を得た。とのものをジオキサンより再結品して





一致)， 4.3 g (収率19%)を得た。
ヨ (2)の合成




1.9g (収率54%) を得た。 とのものをジオキサンよ




(1)， 2.00 gをゾオキサン2mlでねり， 5%アンモニ
ア水 10m1を加えて， 2min煮沸した。煮沸と同時にー
たん溶け再び沈殿が析出した。放冷後ロ過して組(3)，
mp240.......10C， 1.45 g (収率85%)を得た。 乙のもの
を水より再結品して精製品， mp 242....30C (N ;分析
値34.07%，計算値34.15%)を得た。
i (2)を部分ケン化する方法
(2)， 0.40 g !C5 %カセイソーダ水溶液6mlを加え，
600Cで5min加温した。氷冷後濃塩酸 0.5mlでpH8
に部分中和し，析出した沈般をロ過して粗(3)，mp234 
....430C， 0 .25 g (収率96%) を得た。 乙のものを水
より再結品して精製品， mp 242....30C (標品と混融試
験lとより一致)を得た。
5 (4)の合成




....950C (d)のもの(E)，14， 7~を得た。 E ， 2.0gをアJレ
コールより再結品して mp128.......400C(d)を得，乙れを
熱キシレン処理(脱溶媒のため)して，粗但)， mp200 









理し(残間物F)， ロ液を放冷して粗(5)，mp 120....60 









粗(4)，mp 86....950C(d) (5項E)10.0 gを200mlの5
箔アンモニア水中で 2min煮沸して後熱ロ過し，残留
物組(b)，mp260，.，.IOC(d)， 4.7 g (1)， 10.0 g に対する
(b)の対理論収率は 54%IC相当する。)を得た。乙のも




(5)，1/2CH3COOC2H5， 0.40 g iと5%カセイソーダ
水溶液5m1を加え， 500Cで 5min加温した。氷冷後
2-N塩酸でpH7!と中和して得られた沈殿をロ過して
mp 243....2460Cのもの， 0.2 gを得，これを熱水 20ml









mpI96.5，.，.70C， 1.5 g (収率54%)を得た。このもの
をアルコールより再結晶をくりかえし，最後に熱キシ




但). 2.0 gおよびn←ABA3.0g (モル比1: 2)を
ジオキサン 20ml中で30hr煮沸反応させた。減圧にて
ジオキサンを除き， 残閣物にエーテjレ150mlを加え，
枕殿mp125.... 40 oC(d)のもの. 2.1 gを得た。乙のもの
を5%アンモニア水 80ml中で2 min煮沸して部分
ケン化した。熱ロ過して残留物. mp 260....70oC(d)， 
1.1 gを得，これを熱ジメチJレホJレムアミド 10mlで2
回処理し，粗(7)，mp285......90C(d). 0.4 g (収率18%)
を得た。乙のものを28%アンモニア水に溶かし.2-N 
塩酸で再沈させ，得られた沈段を熟ジメチJレホノレムア
ミド処理して， 精製品.mp 291....20C(d) (N ;分析値
17.04%.計算値17.28%)を得た。
i Mより直接合成する方法
M， 1.0gとm-ABA12.2g (モJレ比1:4.5) を175
....850Cで30min溶融反応させた。 Mは約2minで溶け
た。反応混合物を5%アンモニア水 200ml中で 2min







mlおよび水2.3ml~乙溶かし， ιN塩酸 1.2ml を加え
て30Cに冷却，とれに20%亜硝酸ソーダ水溶液 0.7ml
を加えてジアゾ化した。















(3)， 2.0gを10労カセイソー 夕、、水溶液12.0ml.10% 
炭酸ソー 夕、、水溶液50mlおよび水50ml~C溶かし，これ
にジアゾ化t-ニトロアニリンートスJレホン酸を4....70C







染料5% (0. w. f.). 第2リン酸アンモニウム 10%





ケン，浴比1: 30， 65....750C， 20min). 20%ピリジ
ン水溶液洗い(浴比1: 30，常温，一夜浸漬)して染
色布を得た。
(付記:本稿は有機合成化学協会誌24. 788 (1966) 
に掲載されたものに加筆転載したものである)。
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